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溶胶乳化法制备纳米 S n O Z

的晶化

及 其 颗 粒 特 性
`

林光明 周吱发 张进修 郑裕芳
( 中山大学物理学系

,

广州 5 1 0 2 7 5 )

摘 要 采用改进的溶胶乳化法制备了纳米 sn 仇 粉末
.

由 X 射线衍射实验测定了纳米

s n
o
艺

粉体的晶化动力学
.

并采用穆斯堡尔谱技术研究了它的超精细场参数与顺粒精细结构
.

随粉处理温度升高
,

无论晶化长大或超精细场参数均分二个阶段发生变化
.

当热处理温度低

于 50 。℃ 时
,

歇。 :

粉末的平均晶粒尺寸小于 15
n
m

.

纳米 sn 0 2

颗粒由近似非晶态的表面相与

晶态的体相构成
.

表面相分数可高达 80 %
,

其四极分裂参数比体相小

关镇词 二氧化锡
,

纳米材料
,

晶化
,

穆斯堡尔谱

分类号 0 4 8 1
·

4

近几年来
,

纳米材料的制备和研究已引起了人们的极大兴趣
〔 1“

.

与传统的晶体或非

晶休相比
,

纳米材料中有相 当多的原子处于表面或界面上
,

具有许多优异的性质
,

从而

使其在敏感材料和催化材料等方面具有广泛的应用前景
.

s n o ,
作为一种重要的无机功能

材料
,

因其具有湿敏
、

气敏等功能而备受人们的关注
.

到 目前为止
,

制备氧化物纳米粒子的方法很多
〔 2〕 ,

主要可分为物理方法和化学方法
.

采用化学方法制备氧化物纳米粉末
,

具有工艺简单
,

合成温度低
,

化学组分均匀等特点
.

纳米材料是一种亚稳态材料
,

随着温度升高由晶化长大成为大颗粒晶态材料
,

因此

热稳定性是影响其应用的一个关键因素
.

此外
,

随着晶化长大
,

纳米粒子的颗粒结构和

超精细场参数也变化
.

本文以氛化亚锡为原料
,

采用溶胶乳化方法制备出纳米 sn o :
微粉

,

并由 X 射线衍射
,

透射电镜观察及穆斯堡尔谱测量等方法研究随热处理温度升高 纳米

s n o :

粒子的晶化长大
,

颗粒特性与超精细场参数的变化
.

1 实验方法

纳米 s n o Z

粉体由溶胶乳化方法制备
〔3〕 ,

以 S n 1C
2

为原料
,

无水乙醉 ( C
ZH 5 o H ) 为有机

溶剂
,

在磁力搅拌作用下氛化亚锡可以完全溶解
,

实验过程 中
,

sn 1C
2

与 C
ZH 5 o H 的摩尔

比选为 1 , 1 5
,

然后在溶液中加入适量的氨水
,

并不断搅拌
,

调整氨水的用量
,

直至溶液

,
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发生充分的反应并形成乳化的凝胶
.

将湿凝胶置于干燥箱中在 7 0 C的条件下干燥 s h
,

得

到松散的干凝胶粉末
,

X 射线衍射结果表明所得的粉末为非晶状态的纳米 nS o 2
.

样 品 X 射线分析是在理学 D /M A x
一

皿 A 型 X 射线衍射仪上完成的
,

采用铜 靶
,

40

k v
,

20 m A 的工作条件
.

透射穆斯堡尔谱测量是利用 M s
一

5 00 型等加速谱仪在室温下进行
,

所用放射源为 10 m C 。

的 aC
, ’ gm

sn o 3 ,

用 aB sn o 3

标准吸收体标定速度
.

此外还用透射电镜观

察粉体颗粒大小以便与 X 光衍射结果 比较
.

透射电镜观察是将粉末在有机溶剂中由超声

分散后在 日立 H U
一

12 型电镜上进行
.

.

!!11
1
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2 实验结果与分析

图 1 是不同温度下保持 Z h 后样 品的 x

射线衍射 图 (X R D )
.

由图可见
,

nS O
:

干凝胶

的 x R D 谱上没有出现特征衍射峰
,

表现出非

晶态结构特征
.

经 3 50 ℃ 热处理 Z h 后
,

在 2。

分别为 27
,

33
.

4 和 51
.

80 处 出现宽化的衍射

峰
,

随着热处理温度升高
,

相应的衍射峰越

来越 尖锐
.

当温 度 升 至 6 5 0 C 后
,

粉末 的

X R D 谱已与粗晶粒的 S n o :

衍射谱相一致
.

根

据 cS he rr er 公式并在扣除仪器宽度之后可计

算出晶粒尺寸 ( d) 随热处理温度变化
,

如表 1

所示
.

从表中可以看出
,

样品在 5 00 C 以下进

行热处理时
,

晶粒大小在 1 5n m 以下
.

可见低

温下热处理粉末的 X 射线衍射峰的宽化是来

自纳米微晶中无序的界面结构 以及晶粒中的

大量缺陷
.

从 4 00 ℃ 到 55 0 ℃
,

X R D 谱无大的

变化
,

说明粉料在这个温区 比较稳定
,

粒径

增长不大
.

随着热处理温度增加
,

晶粒尺寸

与颗粒尺寸均长大
,

最后与常规的多晶粉末

b 又少勺

4 Q

2 8 /(
。

5 0 6 0

图 1

F ig
.

纳米 sn o :

粉末的 x R D 随热处理温度变化

X R D P a t t e r n s o f t h e n a n o e r y s t a l S n 0 2

po w d e r s w i th h e a t t r e a lm e n t t e m pe
r a t u r e

( a ) 2 5 0 C
,

( d ) 5 5 0 C
,

( b ) 3 00℃
,

( e ) 6 5 0
`

C

( e ) 4 0 0亡
,

相同
.

可见
,

通过该工艺制备的凝胶粉末在 5 00 C 以下仍可有足够热稳定性
,

保持纳米晶

的特性
.

表 1 纳米 S n o :

粉末平均晶拉尺寸 ( d) 与热处理温度 ( )T 的关 系

T a b
.

1 T h e a v e r
ag

e e r y s t a l r i z e ( d ) o f n a n o
po w d e r s u n d e r d i f f e r e n t s i n t e r i n g et m P e r a t u r e

样品 1 2 3 4 5

r /℃ 2 5 0 3 00 4 0 0 55 0 6 5 0

d /
n m 4

.

1 6
.

4 1 4
.

9 1 6
.

8 5 4
.

6

图 2 为纳米 nS O Z

粉末经 3 00 C Z h 处理后的透射电子显微镜明场象及选区电子衍射
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表 2 s n o :
粉在不 同热处理温度 T 的 M 6

s s b a u e : 参数

T a b
.

2 Th e M o s s b a u e r Pa r a m e t e r s o f S n 0 2 n a n o 一 P o w d e r s f o r d i f f e r e n t t r e a tm e n t t e m P e r a t u r e

单位 /m m
·

s 一 ’

子谱 2 子谱 1

T /℃ Q S HW A I

/ ( % ) 1 5 口s 产I W 且 2
/ ( % )

3 00 0
.

0 1 0
.

7 4 0
.

7 0 8 5
.

6 0
.

0 2 0
.

7 8 0
.

5 4 1 4
.

4

4 50 0
.

0 1 0
.

7 7 0
.

6 9 5 2
.

9 0
.

0 1 0
.

8 1 0
.

6 0 4 7
.

1

5 5 0

6 5 0

0
.

0 1

0
.

0 0

0
.

8 3

0
.

7 1

0
.

9 0

0
.

7 9

1 7
.

4
.

0
.

0 0

0
.

0 1

0
.

8 7

0
.

7 3

0
.

7 0

0
.

7 1

8 2

9 5

由于纳米 S n o
Z

中的原子 间距较大晶体 sn o :

有较宽的分布
,

而观察到的共振吸收谱

线是这些原子贡献的总和
,

表面界面部分的结构导致材料中电四极相互作用分布增宽
,

因而导致子谱 2 的谱 线增宽
.

aaa

丫丫……b

丫丫
(承)/豁旧N捆十

刨娥邻韧霉澎

图 4

F ig
.

4

一 6 一 4 一 2 0 2 4 6

速度 /
m m

.

: 一 l

不同热处理温度 下的穆斯堡尔谱

T/ (℃ )

T h e M o s s
ba

u e r s P e e t r a f o r t w o

h e a t t r e a tm e n t s

图 5

F ig
.

s n o :

粉末的子谱 2 面积与热处理温度关系

A r e a o f S u 比 Pe e t r u m 2 u n d e r d if f e r e n t

t e m P e r a t u r e

此外
,

由表 2 和图 4 可以看出
,

随着热处理温度升高
,

对应 sn o
:

表面相的子谱面积

分数变小
,

而对应颗粒内部的 s n 0 2

体相的面积分数增大
,

到了 65 0
`

C 已基本变成了大颗

粒的 sn O 2
.

表面相体积分数 A I

随温度升高而减 少且分为二个不 同阶段
,

转折温度在

50 0 C 附近
,

与 X R D 的结果相一致 ( 见图 5 )
,

即晶粒较小时
,

子谱 1对应的面积较大
,

而

x R D 上表现出衍射峰的展宽效应
·

以上实验结果表明
.

由溶胶乳化法制得 的纳米 s n o :

粉体
,

在 5 00 C 以前仍有较好的

热稳定性
,

每一个粉体颗粒由粒子体 内相与表面 界面相组成
,

表面界面相 最高可达

80 %
,

即使在 50 0 C 处理 Z h 后仍保持有 50 % 分数
.

在这阶段
,

晶粒尺寸随热处理温度升

高而缓慢增大
,

因此主要过 程应是非晶状态的表 面界 面的 晶化
,

当热处理 温度超过

50 0 C 时
,

晶粒尺寸迅速增大相应于正常的晶粒扩散长大过程
,

体 内相所占分数也增大
.
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3结 论

采用溶胶乳化法制备出晶粒尺寸为 5n m热稳定性较好的 Sn 0
2

超细粉末
.

纳米 n s仇

颗 粒由非晶态的表面界面相和晶态的体内相构成
.

随着温度升高
,

晶粒尺寸增大而表面

界面相减少
,

其进程分二个阶段
:

在 50 0 C 以下
,

为表面界面相的晶化
;
在 50 0

`

C 以上为

正常的晶粒长大
.

谱测量表明
,

表面界面相的四极分裂小于体内相
.
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